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© Hochschlagzahe, flammgeschutzte Polyphenylenether/Polyamidformmassen. 



© Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 5 bis 93,5 Gew.% eines thermoplastischen Polyamids 

B) 5 bis 85 Gew.% eines Polyphenylenethers, der bis zu 40 Gew.%, bezogen auf B), durch ein vinylaromati- 
sches Polymer ersetzt sein kann, 

C) 0,5 bis 20 Gew.% roten Oder schwarzen Phosphor 

D) 1 bis 20 Gew.% eines Blockcopolymeren mit einer Harte nach Shore A > 80 aus einem konjugierten Dien 
und einer vinylaromatischen Verbindung 

n E) 0 bis 15 Gew.% eines von D) verschiedenen schiagzahmodifizierenden Poiymeren, 
^ F) 0 bis 45 Gew.% eines faser- oder teilchenformigen Fullstoffes oder deren Mischungen, 

G) 0 bis 20 Gew.% ublicher Zusatzstoffe in wirksamen Mengen, 
J2 wobei sich die Prozentzahlen A) bis G) zu 100 % erganzen. 
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Die Erfindung betrifft flammgeschutzte thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 5 bis 93,5 Gew.% eines thermoplastischen Polyamids 

B) 5 bis 85 Gew.% eines Polyphenylenethers, der bis zu 40 Gew.%, bezogen auf B), durch ein 
vinylaromatisches Polymer ersetzt sein kann, 

5 c) 0,5 bis 20 Gew.% roten Oder schwarzen Phosphor 

D) 1 bis 20 Gew.% eines Blockcopolymeren mit einer Harte nach Shore A > 80 aus einem konjugierten 
Dien und einer vinylaromatischen Verbindung 

E) 0 bis 15 Gew.% eines von D) verschiedenen schlagzahmodifizierenden Polymeren, 

F) 0 bis 45 Gew.% eines faser- Oder teilchenformigen Fuilstoffs Oder deren Mischungen, 
w G) 0 bis 20 Gew.% ublicher Zusatzstoffe, 

wobei sich die Prozentzahlen A) bis G) zu 100 % erganzen. 

Au/terdem betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Formmassen zur Herstellung von Formkorpern 
und die daraus erhaltlichen Formkorper. 

Aus der DE-A 38 31 992 und US 4 242 254 sind Polyphenylenether/Polyamidformmassen bekannt, die 
w eine Mischung aus haiogenhaltigen Flammschutzmitteln, rotem Phosphor und Stabilisatoren enthalten. 
Halogenhaltige Verbindungen sind jedoch im Hinblick auf Umweltprobieme nachteilig, da sich bei der 
verbrennung derartiger Kunststoffe organische hochgiftige Produkte bilden. 

Phosphorhaltige verbindungen ais Flammschutzmittel fur PPE/PA Blends sind aus der EP-A 129 825 
bekannt. Die Wirksamkeit dieser Verbindungen ist unzureichend, so da/3 eine Klassifizierung nach UL 94 
20 sehr hohe Einsatzmengen erfordert. 

Da verbindungen wie z.B. Triphenylphosphat gleichzeitig als Weichmacher verwendet werden konnen, 
fuhren hohe Zusatzmengen zu einer verschlechterung der mechanischen Eigenschaften z.B. der zahigkeit 
und Warmeformbestandigkeit derartiger Formmassen. 

Der Zusatz von rotem Phosphor ist aus der EP-A 384 232, JP-A 63/089567 und JP-A 63/048356 
25 bekannt. Die Zahigkeitseigenschaften dieser Formmassen sind jedoch verbesserungswurdig. 

Insbesondere ist fur einige Anwendungszwecke auch das Bruchverhalten von geschadigten Formkor- 
pern ausschlaggebend. Gefordert werden neben guten Flammschutzeigenschaften der Formkorper auch 
eine moglichst gro/te plastische Deformation, bevor der Bruch erfolgt (duktiler Bruch). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, thermoplastische PPE/PA-Formmassen zur Verfu- 
30 gung zu stellen, die bei moglichst geringen Zusatzmengen eines Flammschutzmittels gute Flammschutzei- 
genschaften und gleichzeitig eine sehr gute Zahigkeit aufweisen. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen gefunden. Bevorzugte 
Massen dieser Art und ihre Verwendung sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaCen Formmassen 5 bis 93,5, bevorzugt 30 bis 71 und 
35 insbesondere 35 bis 65 Gew.% eines thermoplastischen Polyamids. 

Die als Komponente A) verwendeten Polyamide sind an sich bekannt und umfassen die teilkristallinen 
und amorphen Harze mit Molekulargewichten (Gewichtsmittelwerten) von mindestens 5000, die gewohnlich 
als Nylon bezeichnet werden. Solche Polyamide sind z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 
2 071 251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 beschrieben. 
40 Die Polyamide konnen z.B. durch Kondensation aquimolarer Mengen einer gesattigten oder einer 
aromatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit einem gesattigten oder aromatischen 
Diamin, welches bis 14 Kohlenstoffatome aufweist oder durch Kondensation von co-Aminocarbonsauren oder 
Polymerisation von Lactamen hergestellt werden. 

Beispiele fur Polyamide sind Polyhexamethyienadipinsaureamid (Nylon 66), Polyhexamethylenazelain- 
45 saureamid (Nylon 69), Polyhexamethylensebacinsaureamid (Nylon 610), Polyhexamethylendodecandisau- 
reamid (Nylon 612), die durch Ringoffnung von Lactamen erhaltenen Polyamide wie Polycaprolactam 
(Nylon 6), Polylaurinsaurelactam, ferner Poly-1 1 -aminoundecansaure und ein Polyamid aus Di(p-aminocy- 
clohexyl)-methan- und Dodecandisaure. 

Es ist auch moglich, gemafi der Erfindung Polyamide zu verwenden, die durch Copolykondensation von 
50 zwei oder mehr der obengenannten Monomeren oder ihrer Komponenten hergestellt worden sind, z.B. 
Copolymere aus Adipinsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure und Hexamethylendiamin (Polyamid 
66/6T) oder Copolymere aus Caprolactam, Terephthalsaure und Hexamethylendiamin (Polyamid 6/6T). 
Derartige teilaromatische Copolyamide enthalten 40 bis 90 Gew.% Einheiten, die sich von Terephthalsaure 
und Hexamethylendiamin ableiten. Ein geringer Anteil der Terephthalsaure, vorzugsweise nicht mehr als 20 
55 Gew.% der gesamten eingesetzten aromatischen Dicarbonsauren konnen durch Isophthalsaure oder andere 
aromatische Dicarbonsauren, vorzugsweise solche, in denen die Carboxylgruppen in para-Stellung stehen, 
ersetzt werden. 
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Neben den Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten, enthalten die 
teilaromatischen Copolyamide Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten und/oder Einheiten, die sich 
von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten. 

Der Anteil an Einheiten die sich von e-Caprolactam ableiten, betragt bis zu 50 Gew.%, vorzugsweise 20 
5 bis 50 Gew.%, insbesondere 25 bis 40 Gew.%, wahrend der Anteil an Einheiten, die sich von Adipinsaure 
und Hexamethylendiamin ableiten, bis zu 60 Gew.%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.% und insbesondere 35 
bis 55 Gew.% betragt. 

Die Copolyamide konnen auch sowohl Einheiten von e-Caprolactam als auch Einheiten von Adipinsaure 
und Hexamethylendiamin enthalten; in diesem Fall ist darauf zu achten, da/3 der Anteil an Einheiten, die frei 
w von aromatischen Gruppen sind, mindestens 10 Gew.% betragt, vorzugsweise mindestens 20 Gew.%. Das 
verhaltnis der Einheiten, die sich von e-Caprolactam und von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten, 
unterliegt dabei keiner besonderen Beschrankung. 

Als besonders vorteilhaft fur viele Anwendungszwecke haben sich Polyamide mit 50 bis 80, insbeson- 
dere 60 bis 75 Gew.% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten und 20 
w bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten, erwiesen. 

Als besonders vorteilhaft fur ternare Copolyamide haben sich Zusammensetzungen aus 50 bis 70 
Gew.% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin und 10 bis 20 Gew.% Einheiten, 
die sich von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten sowie 20 bis 30 Gew.% Einheiten, die sich von 
Isophthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten, erwiesen. 
20 Die Herstellung der teilaromatischen Copolyamide kann z.B. nach dem in den EP-A-129 195 und EP 
129 196 beschrienen Verfahren erfolgen. 

Bevorzugt werden lineare Polyamide mit einem Schmelzpunkt uber 200 °C. 

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylensebacinsaureamid 
und Polycaprolactam sowie Polyamid 6/6T und Polyamid 66/6T. Die Polyamide weisen im allgemeinen eine 
25 relative Viskositat von 2,0 bis 5 auf, bestimmt an einer 1 gew.%igen Losung in 96 %iger Schwefelsaure bei 
23 °C, was einem Molekulargewicht von etwa 15 000 bis 45 000 entspricht. Polyamide mit einer relativen 
viskositat von 2,4 bis 3,5, insbesondere 2,5 bis 3,4 werden bevorzugt verwendet. 

Au/terdem seien noch Polyamide erwahnt, die z.B. durch Kondensation von 1 ,4-Diaminobutan mit 
Adipinsaure unter erhohter Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-4,6). Herstellungsverfahren fur Polyamide 
30 dieser Struktur sind z.B. in den EP-A 38 094, E-PA 36 582 und EP-A 39 524 beschrieben. 
Es konnen auch Mischungen verschiedener Polyamide eingesetzt werden. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgema/ten Formmassen 5 bis 85, vorzugsweise 25 bis 65 
und insbesondere 30 bis 60 Gew.% eines Polyphenylenethers. 

Die Polyphenylenether weisen im allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) im 
35 Bereich von 10 000 bis 80 000, vorzugsweise von 20 000 bis 60 000 und insbesondere von 40 000 bis 55 
000 auf. 

Dies entspricht einer reduzierten spezifischen Viskositat T? re d von 0,2 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,35 
bis 0,8 und insbesondere 0,45 bis 0,6, gemessen in einer 0,5 gew.%igen Losung in Chloroform bei 25° C. 
Die unmodifizierten Polyphenylenether bi) sind an sich bekannt und werden vorzugsweise durch 
40 oxidative Kupplung von in o-Position disubstituierten Phenolen hergestellt. 

Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome wie Chlor oder Brom und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, die vorzugsweise kein «-standiges tertiares wasserstoffatom aufweisen, z.B. Methyl-, 
Ethyl-, Propyl- oder Butylreste zu nennen. Die Alkylreste konnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor 
oder Brom oder durch eine Hydroxylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele moglicher Substituenten 
45 sind Alkoxireste, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogenatome 
und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. Ebenfalls geeignet sind Copolymere verschiedener Pheno- 
le wie z.B. Copolymere von 2,6-Dimethylphenol und 2, 3, 6-Trimethylphenol. Selbstverstandlich konnen 
auch Gemische verschiedener Polyphenylenether eingesetzt werden. 

Die als Komponente bi) verwendeten Polyphenylenether konnen gegebenenfalls verfahrensbedingte 
50 Fehlstellen enthalten, die beispielsweise bei White et al., Macromolecules 23, 1318-1329 (1990) beschrie- 
ben sind. 

Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit vinylaromatischen Polymeren 
vertraglich, d.h. ganz oder weitestgehend in diesen Polymeren loslich sind (vgl. A. Noshay, Block 
Copolymers, s. 8 bis 10, Academic Press, 1977 und 0. Olabisi, Polymer-Polymer Miscibility, 1979, S. 117 
55 bis 189). 

Beispiele fur Polyphenylenether sind Poly(2,6-dilauryl-1 ,4-phenylen)ether,Poly(2,6-diphenyl-1 ,4-pheny- 
len)ether, Poly(2,6-dimethoxi-1 ,4-phenylen)-ether, Poly(2,6-diethoxi-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2-methoxi-6- 
ethoxi-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2-ethyl-6-stearyloxi-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2,6-dichlor-1 ,4-phenylen)ether, 
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Poly(2-methyl-6-phenyl-1 ,4-phenylenether, Poly(2,6-dibenzyl-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2-ethoxi-1 ,4-pheny- 
Ien)ether, Poly(2-chlor-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2,5-dibrom-1 ,4-phenylen)ether. Bevorzugt werden Polyphe- 
nylenether eingesetzt, bei denen die Substituenten Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, wie Poly- 
(2,6-dimethyi-1 ,4-phenylen)ether, Poiy(2,6-diethyl-1 ,4-phenylen)ether, Poly(2-methyl-6-ethyl-1 ,4-phenylen)- 

5 ether, Poly(2-methyl-6-propyl-1 ,4-phenylen)ether, Poly-(2,6-dipropyl-1 ,4-phenylen)ether und Poly(2-ethyl-6- 
propyl-1 ,4-phenylen)-ether. 

Weiterhin sind Pfropfcopolymere aus Poiyphenylenether und vinyiaromatischen Polymeren wie Styrol, 
a-Methylstyrol, Vinyltoluol und Chlorstyroi geeignet. 

Funktionalisierte Oder modifizierte Poiyphenylenether sind an sich bekannt, z.B. aus WO-A 86/02086, 

w WO-A 87/00540, EP-A-222 246, EP-A-223 116 und EP-A-254 048. 

Ublicherweise wird ein unmodifizierter Poiyphenylenether bi) durch Einbau mindestens einer Carbonyl-, 
Carbonsaure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid, Carbonsaureester-, Carboxylat-, Amino-, Hydroxy!-, 
Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppe modifiziert, so da/3 eine hinrei- 
chende Vertraglichkeit mit dem Polyamid (Komponente A) gewahrleistet ist. 

w Die Modifizierung wird im allgemeinen durch Umsetzung eines unmodifizierten Polyphenylenethers bi) 
mit einem Modifiziermittel, das mindestens eine der oben genannten Gruppen und mindestens eine C-C- 
Doppel- oder C-C-Dreifachbindung enthalt, in Losung (WO-A 86/2086), in waflriger Dispersion, in einem 
Gasphasenverfahren (EP-A-25 200) oder in der Schmelze gegebenenfalls in Gegenwart von geeigneten 
vinyiaromatischen Polymeren oder Schlagzahmodifiern durchgefuhrt, wobei wahlweise Radikalstarter zuge- 

20 gen sein konnen. 

Geeignete Modifiziermittel (b3) sind beispielsweise Maleinsaure, Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Te- 
trahydrophthalsaure, deren Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester dieser Sauren, z.B. 
von Ci- und C 2 - bis C 8 -AIkanolen (b 3 i), die Mono- oder Diamide dieser Sauren wie N-Phenylmaleinimid 
(Monomere D32), Maleinhydrazid. Weiterhin seien beispielsweise N-Vinylpyrrolidon und (Meth)- 
25 acryloylcaprolactam (b33)) genannt. 

Eine andere Gruppe von Modifiziermitteln umfa/3t beispielsweise das Saurechlorid des Trimelithsaure- 
anhydrids, Benzol-1 ,2-dicarbonsaureanhydrid-4-carbonsaure-essigsaureanhydrid, Pyromelithsaureanhydrid, 
Chlorethanoylsuccinaldehyd, Chlorformylsuccinaldehyd, Zitronensaure und Hydroxysuccinsaure. 

Bevorzugt wird in den erfindungsgema/ten Formmassen als Komponente B) ein modifizierter Polyphe- 
30 nylenether eingesetzt, der durch Umsetzen von 

bi ) 70 bis 99,95, bevorzugt 76,5 bis 99,94 Gew.% eines unmodifizierten Polyphenylenethers, 
b 2 ) 0 bis 40, bevorzugt 0 bis 20 Gew.% eines vinyiaromatischen Polymeren, 

D3) 0,05 bis 10, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.% mindestens einer Verbindung aus der Gruppe gebildet aus 
D31) einer a,6-ungesattigten Dicarbonylverbindung, 
35 D32) eines Amid-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbindung und 

D33) eines Lactam-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbindung, 
bi) 0 bis 5, bevorzugt 0,01 bis 0,09 Gew.% eines Radikalstarters 
wobei sich die Gewichtsprozente auf die Summe von bi) bis b 4 ) beziehen, im Verlaufe von 0,5 bis 15 
Minuten bei 240 bis 375 °C in geeigneten Misch- und Knetaggregaten wie Zweischneckenextrudern 
40 erhaltlich ist. 

Das vinylaromatische Polymer b 2 ) soli vorzugsweise mit dem eingesetzten Poiyphenylenether vertrag- 
lich sein. 

Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten Polymeren liegt im allgemeinen im Bereich von 1500 
bis 2 000 000, vorzugsweise im Bereich von 70 000 bis 1 000 000. 

45 Beispiele fur bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragliche vinylaromatische Polymere sind der 
bereits erwahnten Monographie von Olabisi, S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen. Nur stellvertretend 
seien hier vinylaromatische Polymere aus Styrol, Chlorstyroi, a-Methylstyrol und p-Methylstyrol genannt; in 
untergeordneten Anteilen (vorzugsweise nicht mehr als 20, insbesondere nicht mehr als 8 Gew.%), konnen 
auch Comonomere wie (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaureester am Aufbau beteiligt sein. Besonders 

50 bevorzugte vinylaromatische Polymere sind Polystyrol und schlagzah modifiziertes Polystyrol. Es versteht 
sich, da/3 auch Mischungen dieser Polymeren eingesetzt werden konnen. Die Herstellung erfolgt vorzugs- 
weise nach dem in der EP-A-302 485 beschriebenen Verfahren. 

Als Radikalstarter U) seien genannt: 
Di-(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, tert.-Butylperoxid, Di-(3,5,5-trimethylhexanol)peroxid, Dilauroylperoxid, Dide- 

55 canoylperoxid, Dipropionylperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexoat, tert.-Butylperoxydieth- 
ylacetat, tert.-Butylperoxyisobutyrat, 1 ,1 -Di-tert.-butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexan, tert.-Butylperoxyiso- 
propylcarbonat, tert.-Butylperoxy-3,3,5-trimethylhexoat, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylperbenzoat, 4,4-Di- 
tert.-butylperoxyvaleriansaure-butylester, 2,2-Ditert.-butylperoxybutan, Dicumylperoxid, tert.-Butylcumylpero- 
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xid, 1,3-Di (tert.-butylperoxyisopropyl)benzol und Di-tert.-butylperoxid. Genannt seien ebenfails organische 
Hydroperoxide wie Di-isopropylbenzolmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, p- 
Menthylhydroperoxid und Pinanhydroperoxid sowie hochverzweigte Alkane der allgemeinen Struktur 

5 R* Rl 

R5-C— C-R* 
R6 R3 

w 

wobei R 1 bis R 6 Alkylgruppen mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 8 C-Atomen, Arylgruppen wie 
Phenyl, Naphthyl oder 5- oder 6-gliedrige Heterocyclen mit einem 7r-Eiektronensystem und Stickstoff, 
Sauerstoff oder Schwefel als Heteroatomen darstellen. Die Substituenten R 1 bis R 6 konnen ihrerseits 
funktionelie Gruppen als Substituenten enthalten, wie Carboxyl-, Carboxylderivat-, Hydroxyl-, Amino-, Thiol- 
15 oder Epoxidgruppen. Beispiele sind 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan, 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan und 2, 
2, 3, 3-Tetraphenylbutan. 

Besonders bevorzugte Polyphenylenether B) in den erfindungsgema/ten Formmassen werden durch 
Modifizierung mit Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure erhalten. Derartige Polyphenylenether 
weisen vorzugsweise eine Saurezahl von 1,8 bis 3,2, insbesondere von 2,0 bis 3,0 auf. 
20 Die Saurezahl ist ein Ma/3 fur den Modifizierungsgrad des Polyphenylenethers und wird im allgemeinen 
durch Titration mit Basen unter Inertgasbedingungen bestimmt. 

Die Saurezahl entspricht allgemein der Menge an Base in mg, welche zur Neutralisation von 1 g eines 
derart sauremodifizierten Polyphenylenethers B) benotigt wird (nach DIN 53 402). 

Die erfindungsgemaflen Formmassen enthalten als Komponente C) 1 bis 20 Gew.%, bevorzugt 1 bis 10 
25 und insbesondere 1 bis 6 Gew.% roten oder schwarzen Phosphor. 

Bevorzugtes Flammschutzmittel (C) ist elementarer roter Phosphor, der in unbehandelter Form einge- 
setzt werden kann. 

Besonders eignen sich jedoch Zubereitungen, in denen der Phosphor oberflachlich mit niedermolekula- 
ren flussigen Substanzen wie Silikonol, Paraffinol oder Estern der Phthalsaure oder Adipinsaure oder mit 
30 polymeren oder oligomeren Verbindungen, z.B. mit Phenolharzen oder Aminoplasten sowie Polyurethanen 
beschichtet sind. 

Au/terdem sind Konzentrate von rotem Phosphor, z.B. in einem Polyamid oder Elastomeren als 
Flammschutzmittel geeignet. Insbesondere eignen sich Polyolefinhomo- und -copolymere als Konzentratpo- 
lymere. Jedoch sollte der Anteil des Konzentratpolymeren nicht mehr als 35 Gew.% bezogen auf das 
35 Gewicht der Komponenten (A) bis (D) in der erfindungsgema/ten Formmasse betragen. 

Die mittlere Teilchengrd/te (dso) der in den Formmassen verteilten Phosphorpartikel liegt bevorzugt im 
Bereich von 0,0001 bis 0,5 mm; insbesondere von 0,001 bis 0,2 mm. 

Als Komponente D) enthalten die erfindungsgema/ten thermoplastischen Formmassen 1 bis 20, bevor- 
zugt 3 bis 18 und insbesondere 4 bis 12 Gew.% eines Blockcopolymeren aus einem konjugierten Dien und 
40 einer vinylaromatischen Verbindung mit einer Harte nach Shore A > 80, bevorzugt > 82 und insbesondere 
> 85. 

Die Messung der Harte nach Shore A erfolgt nach DIN 53 505. Im allgemeinen versteht man hierbei 
unter dem Begriff der Harte des Elastomeren eine Me/3gro/te, die sich aus dem Widerstand gegen das 
Eindringen eines Korpers bestimmter Form und Ausma/te unter definierter Druckkraft bei 23 °C in einem 
45 Formkorper ergibt. Entsprechend werden ganze Zahlen als Meflwerte erhalten, die einer Relativskala 
zugeordnet werden (0 = sehr weiche Oberflache bis 100 = sehr harte Oberflache). 

Blockcopolymere mit bis zu sechs, vorzugsweise mit bis zu vier gleichen oder unterschiedlichen 
Blocken, die sowohl linear als auch sternformig (sogenannte Radialblockcopolymere) verbunden sein 
konnen, haben sich als besonders geeignet erwiesen. 
50 Bevorzugt werden Blockkautschuke, bei denen mindestens ein Block, vorzugsweise zwei Blocke, aus 
vinylaromatischen Monomeren wie Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Vinyl- oder Isopropenylnaphthalin 
aufgebaut ist. Polystyrol als vinylaromatischer Block ist besonders bevorzugt, insbesondere als Endblock. 

ublicherweise enthalten diese bevorzugten Blockcopolymere weiterhin einen elastomeren Block, der 
durch eine Glastemperatur von weniger als -30 6 C charakterisiert ist. Dieser Block leitet sich z.B. von 
55 konjugierten Dienen wie Butadien, Isopren, 1 ,3-Pentadien oder 2,3-Dimethylbutadien ab. 

Die ubergange zwischen den einzelnen Blocken konnen sowohl scharf als auch verschmiert sein. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Kautschuken, die die Zahigkeit von Polyphenylenethern erhohen, 
urn lineare Blockcopolymere der allgemeinen Struktur A-B, A-B-A' und insbesondere A-B-A'-B', wobei A 
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und A' den vinylaromatischen Block, vorzugsweise Polystyrol, darstellen und B und B' den elastomeren 
Block, der vorzugsweise aus Butadien und/oder Isopren aufgebaut ist. 

Derartige Blockcopolymere sind im Handel erhaltlich (Tufprene® der Firma Asahi Chem. Ind. JP). 

Der Styroigehalt der Blockcopolymeren C) betragt im allgemeinen 35 bis 48, vorzugsweise 38 bis 45 
5 Gew.%, bezogen auf den Gesamtgehalt der Komponente C). 

Neben den wesentlichen Komponenten A) bis D) konnen die erfindungsgemaGen Formmassen 0 bis 15, 
bevorzugt 3 bis 15 und insbesondere 5 bis 15 Gew.% eines von D) verse hied en en schlagzahmodifizieren- 
den Polymeren E) enthalten. 

Es konnen ubliche Schlagzah modifier E) verwendet werden, die fur Polyamide (Komponente A) 
w geeignet sind und Kautschuke E), die ublicherweise Polyphenylenether B) schlagzahmodifizieren, jedoch 
verschieden von C) sind. 

Als Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyphenylenethern erhohen, seien z.B. folgende genannt: 
Polyoctenylene, Pfropfkautschuke mit einem vernetzten, elastomeren Kern, der beispielsweise von Buta- 
dien, Isopren Oder Alkylacrylaten abgeleitet ist und einer Pfropfhulle aus Polystyrol, weiterhin Copolymere 
w aus Ethylen und Acrylaten bzw. Methacryiaten sowie die sogenannten Ethylen-Propylen (EP)- und Ethyien- 
Propylen-Dien (EPDM)-Kautschuke, ferner die mit Styrol gepfropften EP- bzw. EPDM-Kautschuke. 

Ferner konnen Blockcopolymere mit bis zu sechs, vorzugsweise mit bis zu vier gleichen oder 
unterschiedlichen Blocken, die sowohl linear als auch sternformig (sogenannte Radialblockcopolymere) 
verbunden sein konnen, eingesetzt werden, die verschieden von D) sind, d.h. eine Shore A-Harte bis zu 80 
20 aufweisen. 

Mischungen aus Blockcopolymeren verschiedener Strukturen, z.B. Mischungen aus Zwei- und Drei- 
blockcopolymeren oder aus hydrierten und unhydrierten Blockcopolymeren, konnen ebenfalls eingesetzt 
werden. 

Derart schlagzah modifizierende Polymere sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Nur 
25 beispielsweise sei hier auf US-A 4 085 163, US-A 4 041 103, US-A 3 149 182, US-A 3 231 635 und US-A 3 
462 162 verwiesen. 

Bevorzugt sind Formmassen, die keine weiteren Blockcopolymere enthalten. 

Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhaltlich, z.B. ein Polyoctylen der Bezeichnung 
Vestenamer® (Huls AG), sowie eine Vielzahl geeigneter Blockcopolymere mit mindestens einem vinylaro- 

30 matischen und einem elastomeren Block. Beispielhaft seien die Cariflex®-TR-Typen (Shell), die Kraton®- G- 
Typen (Shell), die Finaprene®-Typen (Fina) und die Europrene®-SOL-TR-Typen (Enichem) genannt. 

Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, weisen i.a. zwei wesentliche Merkmale auf: sie 
enthalten einen elastomeren Anteil, der eine Glastemperatur von weniger als -10°C, vorzugsweise von 
weniger als -30 °C aufweist und sie enthalten mindestens eine funktionelle Gruppe, die mit dem Polyamid 

35 reagieren kann. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, 
Carbonsaureester-, Carbonsaureamid-, Carbonsaureimid-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxid-, Urethan- und Oxazo- 
lingruppen. 

Als Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, seien z.B. folgende genannt: 
EP- bzw. EPDM-Kautschuke, die mit den o.g. funktionellen Gruppen gepfropft wurden. Geeignete Pfropfre- 

40 agentien sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylsaure, Glycidylacrylat und Glycidylme- 
thacrylat. Diese Monomeren konnen in der Schmelze oder in Losung, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Radikalstarters wie Cumolhydroperoxid auf das Polymere aufgepfropft werden. 

Weiterhin seien Copolymere von a-Olefinen genannt. Bei den «-Olefinen handelt es sich ublicherweise 
urn Monomere mit 2 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise Ethylen und Propylen. Als Comonomere haben sich 

45 Alkylacrylate oder Alkylmethacrylate, die sich von Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise von 
Ethanol, Butanol oder Ethylhexanol, ableiten sowie reaktive Comonomere wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder Glycidyl(meth-)acrylat und weiterhin Vinylester, insbesondere Vinyl- 
acetat, als geeignet erwiesen. Mischungen verschiedener Comonomere konnen ebenfalls eingesetzt wer- 
den. Als besonders geeignet haben sich Copolymere des Ethylens mit Ethyl- oder Butylacrylat und 

50 Acrylsaure und/oder Maleinsaureanhydrid erwiesen. 

Die Copolymeren konnen in einem Hochdruckproze/3 bei einem Druck von 400 bis 4500 bar oder durch 
Pfropfen der Comonomeren auf das Poly-a-Olefin hergestellt werden. Der Anteil des a-Olefins an dem 
Copolymeren liegt i.a. im Bereich von 99,95 bis 55 Gew.%. 

Als weitere Gruppe von geeigneten Elastomeren sind Kern-Schale-Pfropfkautschuke zu nennen. Hierbei 

55 handelt es sich um in Emulsion hergestellte Pfropfkautschuke, die aus mindestens einem harten und einem 
weichen Bestandteil bestehen. Unter einem harten Bestandteil versteht man ublicherweise ein Polymerisat 
mit einer Glastemperatur von mindestens 25 °C, unter einem weichen Bestandteil ein Polymerisat mit einer 
Glastemperatur von hochstens 0°C. Diese Produkte weisen eine Struktur aus einem Kern und mindestens 
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einer Schale auf, wobei sich die Struktur durch die Reihenfolge der Monomerzugabe ergibt. Die weichen 
Bestandteile leiten sich i.a. von Butadien, Isopren, Aikylacrylaten oder Alkylmethacrylaten und gegebenen- 
fails weiteren Comonomeren ab. Als geeignete Comonomere sind hier z.B. Styrol, Acrylnitril und vernetzen- 
de oder pfropfaktive Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung wie Diallylphthalat, 

5 Divinylbenzol, Butandioidiacrylat oder Triallyl(iso)cyanurat zu nennen. Die harten Bestandteile leiten sich i.a. 
von Styrol, a- Methyl styrol und deren Copolymerisaten ab, wobei hier als Comonomere vorzugsweise 
Acrylnitril, Methacrylnitril und Methylmethacrylat aufzufuhren sind. 

Bevorzugte Kern-Schale-Pfropfkautschuke enthalten einen weichen Kern und eine harte Schale oder 
einen harten Kern, eine erste weiche Schale und mindestens eine weitere harte Schale. Der Einbau von 

w funktionellen Gruppen wie Carbonyl-, Carbonsaure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid-, 
Carbonsaureester-, Amino-, Hydroxy!-, Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzyl- 
gruppen, erfolgt hierbei vorzugsweise durch den Zusatz geeigneter funktionalisierter Monomere bei der 
Polymerisation der letzten Schale. Geeignete funktionalisierte Monomere sind beispielsweise Maieinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Mono- oder Diester der Maieinsaure, tertiar-Butyl(meth-)acrylat, Acrylsaure, Glycidyl- 

15 (meth-)acrylat und Vinyloxazolin. Der Anteil an Monomeren mit funktionellen Gruppen betragt i.a. 0,1 bis 25 
Gew.%, vorzugsweise 0,25 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des kern-Schale-Pfropfkaut- 
schuks. Das Gewichtsverhaltnis von weichen zu harten Bestandteilen betragt i.a. 1:9 bis 9:1, bevorzugt 3:7 
bis 8:2. 

Derartige Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, sind an sich bekannt und beispiels- 
20 weise in der EP-A 208 187 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Schlagzahmodifiern E) sind thermoplastische Polyester-Elastome- 
re. Unter Polyesterelastomeren werden dabei segmentierte Copolyetherester verstanden, die langkettige 
Segmente, die sich in der Regel von Poly(alkylen)etherglycolen und kurzkettige Segmente, die sich von 
niedermolekinlaren Diolen und Dicarbonsauren ableiten, enthalten. Derartige Produkte sind an sich bekannt 
25 und in der Literatur, z.B. in der US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte 
unter den Bezeichnungen Hytrel® (Du Pont), Arnitel® (Akzo) und Pelprene® (Toyobo Co. Ltd.) erhaltlich. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Kautschuke eingesetzt werden. 
Als Komponente F) konnen die erfindungsgemafien Formmassen 0 bis 45, vorzugsweise von 10 bis 40 
Gew.% faser- oder teilchenformige Fullstoffe oder deren Mischungen enthalten. Als Beispiele fur Fullstoffe 
30 seien Kohlenstoff- oder Glasfasern in Form von Glasgeweben, Glasmatten oder Glasseidenrovings, Glasku- 
geln sowie Wollastonit genannt. 

Bevorzugte faserformige Verstarkinngsstoffe (Komponente F) sind Kohlenstoffasern, Kaliumtitanatwhis- 
ker, Aramidfasern und besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der Verwendung von Glasfasern konnen diese 
zur besseren Vertraglichkeit mit dem thermoplastischen Polyamid (A) oder dem modifizierten Polyphenyle- 
35 nether (B) mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgerustet sein. Im allgemeinen haben die 
verwendeten Kohlenstoff- und Glasfasern einen Durchmesser im Bereich von 6 bis 20 ju.m. 

Die Einarbeitung dieser Glasfasern kann sowohl in Form von Kurzglasfasern als auch in Form von 
Endlosstrangen (Rovings) erfolgen. Im fertigen Spritzgutfteil liegt die mittlere Lange der Glasfasern vorzugs- 
weise im Bereich von 0,08 bis 0,5 mm. 
40 Als teilchenformige Fullstoffe (Komponente F) eignen sich amorphe Kieselsaure, Asbest, Magnesium- 
carbonat (Kreide), gepulverter Quarz, Glimmer, Talkum, Feldspat und insbesondere Calciumsilikate wie 
Wollastonit und Kaolin (insbesondere kalzinierter Kaolin). 

Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind z.B. 20 Gew.% Glasfasern mit 15 Gew.% Wollastonit 
und 15 Gew.% Glasfasern mit 15 Gew.% Wollastonit. 
45 Neben den wesentlichen Komponenten A) bis D) sowie gegebenenfalls E) bis F) konnen die erfindungs- 
gema/ten Formmassen ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel G) enthalten. Deren Anteil betragt 
im allgemeinen bis zu 20, vorzugsweise bis zu 10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ten A bis E. 

Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabilisatoren und Oxidationsinhibitoren, Mittel gegen Warme- 
50 zersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Pigmente 
und Weichmacher. 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen gemafl der Erfin- 
dung zingesetzt werden konnen, sind z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems, z.B. 
Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(l)-Halogeniden, z.B. Chloriden, 
55 Bromiden oder lodiden. Weiterhin konnen Zinkfluorid und Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind 
sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser Gruppe und Mischungen dieser 
Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, 
einsetzbar. 
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Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.% eingesetzt werden. 

Materialien zur Erhohung der Abschirmung gegen elektromagnetische Wellen, wie Metallfiocken, 
-pulver, -fasern, metallbeschichtete Fulistoffe und leitfahige Polymere konnen mitverwendet werden. 
5 Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.% der thermoplastischen Masse 
zingesetzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des 
Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. 

Ferner ist es vorteilhaft zur Reduzierung der Wasseraufnahme des Polyamids monophenolische 
Verbindungen wie 2- bzw. 4-t-Butylphenol Oder Dihydroxydiphenyle und deren Derivate in Mengen bis zu 8 
w Gew.% zuzusetzen. 

Unter den Zusatzstoffen sind auch Stabilisatoren, die die Zersetzung des roten Phosphors in Gegenwart 
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff verhindern. Als Beispiele seien Verbindungen des Cadmiums, Zinks, 
Aluminiums, Silbers, Eisens, Kupfers, Antimons, Zinns, Magnesiums, Mangans, Vanadiums, Bors, Alumi- 
niums und Titans genannt. Besonders geeignete Verbindungen sind z.B. Oxide der genannten Metalle, 
w ferner Carbonate oder Oxicarbonate, Hydroxide sowie Salze organischer oder anorganischer Sauren wie 
Acetate oder Phosphate bzw. Hydrogenphosphate und Sulfate. 

Die erfindungsgema/ten thermoplastischen Formmassen erhalt man zweckma/3ig durch Mischen der 
Einzelkomponenten bei Temperaturen von 270 bis 350 °C in ublichen Mischvorrichtungen, wie Knetern, 
Banbury-Mischern und Einschneckenextrinder, vorzugsweise jedoch mit einem Zweischneckenextruder. Um 
20 eine moglichst homogene Formmasse zu erhalten, ist eine intensive Durchmischung notwendig. Die 
Abmischreihenfolge der Komponenten kann variiert werden, so konnen zwei oder gegebenenfalls drei 
Komponenten vorgemischt werden, es konnen aber auch alle Komponenten gemeinsam gemischt werden. 

Es sei erwahnt, da/3 bei der Herstellung der Formmassen eine Reaktion zwischen den Komponenten A) 
bis D), insbesondere zwischen A) und B), auftreten kann, so da/3 im Endprodukt keine reine Mischung 
25 dieser Komponenten mehr vorliegt. 

Die erfindungsgemaJ3en Formmassen zeichnen sich durch ihre ausgewogenen Flammschutz-Eigen- 
schaften, insbesondere aber durch ihre sehr gute Zahigkeit aus. 

Sie eignen sich besonders zur Herstellung von Formkorpern durch Spritzgu/3 oder Extrusion, insbeson- 
dere fur thermisch beanspruchte Teile im Automobilbereich. Im letzteren Anwendungsgebiet ist besonders 
30 von Vorteil, da/3 die aus den erfindungsgema/3en Formmassen hergestellten Teile aufgrund ihrer guten 
Zahigkeit, insbesondere auch bei tiefen Temperaturen eine gute Zahigkeit zeigen. 

Beispiele 

35 Komponente A 

Polyhexamethylenadipinsaureamid mit einem K-Wert nach Fikentscher von 70; gemessen in einer 1 
gew.%igen Losung von 96 gew.%iger Schwefelsaure bei 25 °C. Dieser K-Wert entspricht einer relativen 
Viskositat von 2,5 oder einer Viskositatszahl von 133 ml/g. 

40 

Komponente B/1 

Ein modifizierter Polyphenylenether aus 



45 


90 Gew.% 


Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylen)ether (7? rec i = 0,58, gemessen in 
einer 0,5 gew.%igen Losung in Chloroform bei 25° C), 




9 Gew.% 


Polystyrol (Schmelzflie]3index MFI bei 200° C 5 kg Belastung: 24 
g/min), 


50 


1 Gew.% 


Fumarsaure 



wurde durch Mischen der Komponenten bei Temperaturen von 290 bis 310° C in einem Zweischneckenex- 
truder mit anschlie/3ender Entgasung hergestellt. Die Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet, 
granuliert und getrocknet. 
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Komponente B/2 

Ein modifizierter Polyphenylenether aus 



88 Gew.% 


Poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenylen)ether (r/ rec i = 0,63, gemessen in 




einer 1 gew.%igen Losung in Chloroform bei 25 ° C), 


10 Gew.% 


Poiystyrol (SchmelzflieGindex MFI bei 200° C 5 kg Belastung: 24 




g/min), 


2 Gew.% 


Maleinsaureanhydrid 



wurde durch Mischen der Komponenten bei Temperaturen von 290 bis 310° C in einem Zweischneckenex- 
truder mit anschlie/tender Entgasung hergestellt. Die Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet, 
granuliert und getrocknet. 

15 

Komponente C/1 

Roter Phosphor der mittleren Teilchengro/te (d 5 o) von 10 bis 30 urn. 

Der Phosphor wurde mit Polyurethan (Astacin® Finish PUD, BASF Aktiengesellschaft) phlegmatisiert. 
20 Dazu wurden 500 ml einer waflrig-alkalischen Phosphorsuspension mit einem Gehalt von 250 g rotem 
Phosphor (Teilchengro/te 0,001 bis 0,4 mm) auf 60 °C erwarmt und durch Zugabe von 5 %iger Schwefel- 
saure auf einen pH-Wert von 8 eingestellt. 

Dann wurden 6,5 g Astacin® Finish PUD (40 %ige waflrige, anionische Polyester-Polyinrethan-Disper- 
sion, die gema/3 DE-C3-26 45 779 hergestellt wurde) eingeruhrt. Die Suspension wurde anschlie/tend 1 
25 Stunde bei 60 °C geruhrt und danach filtriert. Der Filterruckstand wurde mit Wasser gewaschen und 
anschlie/tend bei 100 °C im Stickstoffstrom getrocknet. Der Polyurethangehalt betrug 1 Gew.%. 

Komponente C/2 

30 Roter Phosphor der mittleren Teilchengro/te (dso) von 45 urn (Exolit® 385, Fa. Hoechst). Der Phosphor 
enthielt 0,5 Gew.% Dioctylphthalat als Beschichtungsmittel. 

Komponente D/1 

35 Vierblockkautschuk (S-B-S'-B') mit einem Styrolgehalt von 42 %, einem Butadiengehalt von 58 % und 
einer Harte Shore A von 87 (Tufprene® A der Asahi Chem) 

Komponente D/2*) 

40 Dreiblockkautschuk (S-B-S') mit einem Styrolgehalt von 29 %, einem Butadiengehalt von 71 % und 
einer Harte Shore A von 70 (Cariflex® TR 1102 der Shell) 

Komponente D/3*) 

45 Dreiblockkautschuk (S-EB-S') mit einem Styrolgehalt von 29 %, einem Gehalt an hydriertem Butadien 
von 71 % und einer Harte Shore A von 75 (Kraton® G 1650 der Shell) 

Komponente D/4*) 

50 Zweiblockkautschuk (S-EP) mit einem Styrolgehalt von 37 %, einem Gehalt an hydriertem Isopren von 
63 % und einer Harte Shore A von 72 (Kraton® G 1701 der Shell) 



9 



EP 0 530 693 A1 



Komponente G) 
Zinkoxid 

5 Herstellung der Formmassen 

Die Komponenten wurden auf einem Zweischneckenextruder bei einer Zylindertemperatur von 290 °C 
abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Komponente D wurde dabei erst in der Schmelze zugegeben. 
Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer Spritzgufimaschine Prufkorper gespritzt und gepruft. 
w Es wurden folgende Messungen durchgefuhrt: 





Izod-Kerbschlagzahigkeit (a k ) [kJ/m 2 ] 


ISO 180/4A 




Durchstotfarbeit (W s ) [Nm] 


DIN 53 443 


15 


Flammschutzprufung 


UL-94 



Die Flammschutzprufung erfolgte im vertikalen Brandtest nach den Vorschriften der Underwriter 
Laboratories zwecks Einordnung in eine der Brandkiassen UL 94 VO, V1 oder V2. 

Die Einstufung eines flammgeschutzten Thermoplasten in die Brandklasse UL 94 VO erfolgt, wenn 

20 folgende Kriterien erfullt sind: Bei einem Satz von 5 Proben der Abmessungen 127 x 12,7 x 3,2 mm durfen 
alle Proben nach zweimaliger Beflammung von 10 s Zeitdainer mit einer offenen Flamme (Hone 19 mm) 
nicht langer als 10 s nachbrennen. Die Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen von 5 Proben 
darf nicht grower sein als 50 s. Es darf kein brennendes Abtropfen, vollstandiges Abbrennen oder ein 
Nachgluhen von langer als 30 s erfolgen. Die Einstufung in die Brandklasse UL 94 V1 erfordert, da/3 die 

25 Nachbrennzeiten nicht langer als 30 s sind und da/3 die Summe der Nachbrennzeiten von 10 Beflammun- 
gen von 5 Proben nicht groi3er als 250 s ist. 

Das Nachgluhen darf nie langer als 60 s dauern. Die ubrigen Kriterien sind identisch mit den oben 
erwahnten. Eine Einstufung in die Brandklasse UL 94 V2 erfolgt dann, wenn es bei Erfullung der ubrigen 
Kriterien zur Einstufung UL 91 V1 zu brennendem Abtropfen kommt. 

30 Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu 
entnehmen. 
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Es ergibt sich mit der erfindungsge ma/ten Kombination des Blockcopolymeren und Phosphor in den 
Formmassen eine V-0 Klassifizierung mit guter Zahig-keit. Dies ist insofern unerwartet, da das Blockcopoly- 
55 mere mit der hochsten Harte nach Shore A die zaheren Formkorper mit gleichzeitig guten Flammschutzei- 
genschaften in Kombination mit rotem Phosphor ergibt. Bei Verwendung von hydrierten Blockcopolymeren 
(siehe Beispiele II und III) und geringen Phosphormengen ist eine Einstufung nach UL-94 nicht moglich. 
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Pate ntanspru che 

1. Flammgeschutzte thermoplastische Formassen, enthaltend 
A) 5 bis 93,5 Gew.% eines thermoplastischen Polyamids 
5 B) 5 bis 85 Gew.% eines Polyphenylenethers, der bis zu 40 Gew.%, bezogen auf B), durch ein 

vinylaromatisches Polymer ersetzt sein kann, 

C) 0,5 bis 20 Gew.% roten oder schwarzen Phosphor 

D) 1 bis 20 Gew.% eines Blockcopolymeren mit einer Harte nach Shore A > 80 aus einem 
konjugierten Dien und einer vinylaromatischen Verbindung 

w E) 0 bis 15 Gew.% eines von D) verschiedenen schlagzahmodifizierenden Polymeren, 

F) 0 bis 45 Gew.% eines faser- oder teilchenformigen Fullstoffes oder deren Mischungen, 

G) 0 bis 20 Gew.% ublicher Zusatzstoffe in wirksamen Mengen, 
wobei sich die Prozentzahlen A) bis G) Zu 100 % erganzen. 

w 2. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend 

A) 30 bis 71 Gew.% 

B) 25 bis 65 Gew.% 

C) 1 bis 10 Gew.% 

D) 3 bis 18 Gew.%. 

20 

3. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen das 
Blockcopolymere C) aus mindestens zwei Blocken eines vinylaromatischen Polymeren und mindestens 
einem Block eines konjugierten Dienpolymeren aufgebaut ist. 

25 4. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen das Blockco- 
polymere C) die allgemeine Formel A-B-A*-B' aufweist, wobei A und A' den vinylaromatischen Block 
sowie B und B' den elastomeren Block eines konjugierten Diens darstellen. 

5. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen der Polyphe- 
30 nylenether B) hergestellt ist aus 

bi ) 70 bis 99,95 Gew.% eines Polyphenylenethers, 

b 2 ) 0 bis 40 Gew.% eines vinylaromatischen Polymeren, 

D3) 0,05 bis 5 Gew.% mindestens einer Verbindung, die mindestens eine Doppel- oder Dreifachbin- 
dung und mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahit aus der Gruppe der Carbonsaureamide, 
35 Epoxide, Oxazoline oder Urethane enthalt. 

6. Flammgeschutzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Komponente b 3 ) Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder Fumarsaure ist 

40 7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemafl den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von 
Formkorpern, Fasern oder Folien. 

8. Formkorper, hergestellt aus Formmassen gema/2 den Anspruchen 1 bis 6. 
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